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(54) Nouvelles compositions d'oxydes metalliques, des capteurs semi-conducteurs prepares a 
partir d'une telle composition et leurs utilisations pour la detection des gaz 



partir < 

(57) L'invention concerne de nouvelles composi- 
tions d'oxydes metalliques. 

Cette composition est caracterisee en ce quelle 
comprend un melange soil de deux oxydes metalliques 
respectivement de I'oxyde cfindium et de I'oxyde de 
zinc, soit de trois oxydes metalliques respectivement de 



i'oxyde d'indium, de I'oxyde de zinc et de I'oxyde de gal- 
lium. 

Ces compositions permettent de preparer des cap- 
teurs semiconducteurs utiles pour la detection des gaz, 
en particulier de monoxyde de carbone en atmosphere 
riche en hydrogene. 
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Description 

[0001] ^Invention concern e de nouvelles composi- 
tions d'oxydes metalliques, des capteurs semi-conduc- 
teurs prepares a partir d'une telle composition et leurs s 
utilisations pour la detection des gaz. 

INTRODUCTION 

[0002] Les systemes a base d'oxydes metalliques 10 
semi-conducteurs sont largement utilises dans le do- 
maine de la detection de gaz AM. Azad et aL, J. of the 
Electrochemical Society, 1 39 (1 992) pp 3690-3704. Les 
premiers dispositifs ont ete realises dans les annees 
1 960 par T. Seiyama et al, Anal Chem, 34 (1 962) p. 1 502 is 
et les premiers capteurs commerciaux ont ete industria- 
lises par la societe Figaro N. Taguchi, Japan Patent 
45-38200 (Taguchi Gas Sensor) dans les annees 1970. 
[0003] Le principe de base consiste a mesurer, dans 
des conditions precises de temperature, la variation de 20 
la resistance electrique d'un materiau semnconducteur 
plonge dans une atmosphere donnee. Quand le gaz a 
detecter est present dans cette atmosphere, ses mole- 
cules s'adsorbent sur la surface des materiaux et modi- 
fient la resistance electrique. L'amplitude de la variation 2s 
de resistance electrique est normalement fonction de la 
teneur ou concentration du gaz a detecter. 
[0004] Les performances d'un capteur se determinent 
alors a I'aide des caracteristiques suivantes 

30 

La selectivity , qui repr6sente la capacite que pos- 
sede le capteur a Yeconnaitre' a une temperature 
donn£e la presence d'un gaz par rapport a d'autres 
presents dans I'atmosphere ou est plong6 le cap- 
teur 55 
La sensibilite ou ampleur de la r6ponse, qui permet 
de determiner le domaine de concentration en gaz 
dans lequel la r6ponse du capteur pourra etre ana- 
Iys6e pour remonter a la teneur en gaz 
Le temps de reponse , qui est la dur6e minimale *o 
pour atteindre un 6tat stationnaire, aprds injection 
du gaz a detecter 

Le temps de recuperation , qui caract6rise la dur6e 
necessaire au systeme pour revenir a retat fonda- 
mental, apres arrdt de I'injection *s 
La duree de vie , qui englobe tous les problemes de 
stabilite, de reproductibilite, de vieillissement 

[0005] La variation de resistance electrique est la con- 
sequence des interactions entre le gaz et la surface du so 
materiau semi-conducteur. Les m6canismes de ces 
ph6nomenes de surfaces sont nombreux et encore mal 
compris : adsorption physique, adsorption chimique, 
reaction de surface entre especes adsorb6es, reaction 
catatytique : reaction aux joints de grains... etc. Ces ss 
phenomenes d'adsorption sont les lacteurs qui limitent 
les performances (s6lectrvit6, temps de reponse). 
[0006] ^utilisation d'oxydes metalliques semi-con- 



ducteurs appropries a permis de proposer des solutions 
attractives pour detecter un certain nombre de gaz dans 
des conditions de mesure maltrisees. En outre, les cap- 
teurs a base de semi-conducteurs ont I'avantage d'etre 
de taille reduite. de cout limite, ne necessitent pas la 
connexion d'une etectronique sophistiqu6e, et peuvent 
etre utilises pour des mesures en continu. 
[0007] Cependant, la seiectrvite reduite de tels cap- 
teurs impose aux industriels de proposer une solution 
pour chaque domaine d'applicatbn en fonction de la na- 
ture du gaz a detecter et de I'atmosphere porteuse. De 
plus, les problemes de stabilite et de reproductibilite ne- 
cessitent aussi de developper des techniques de fabri- 
cation appropriees et/ou des systemes de control e. 
[0008] En particulier, la structure finale du capteur est 
composee des elements suivants 

I'eiement sensible realise a partir d'oxydes metalli- 
ques 

le substrat qui assure la rigidite mecanique du sys- 
teme pour les cas de structures en couches 
deux electrodes qui permettent de mesurer la resis- 
tance electrique 

un micro chauffage qui permet de maintenir le cap- 
teur a une temperature donnee (ce type de capteur 
fonctionne normalement a hautes temperatures, 
>100-200°C) 

d'autres elements comme filtres, couches catalyti- 
ques, etc. 

[0009] Les oxydes metalliques les plus couramment 
utilises comme matiere de base pour la realisation de 
retement sensible du capteur sont les suivants : Sn0 2 , 
ln 2 0 3 , ZnO, Ti0 2 , BaTi0 3 , Fe£ 3 , CoO, Cr^, W0 3 . En 
general, ils sont melanges avec des additifs (poudres 
metalliques, Hants, d'autres oxydes metalliques en pe- 
tite quantite, etc.) ou d'autres composants (ceramiques, 
d'autres oxydes metalliques pour des melanges binai- 
res, etc.) pour am6liorer les performances. 
[0010] En outre, la procedure de fabrication et la 
structure de I'eiement sensible peuvent etre tres impor- 
tantes pour obtenir la microstructure n6cessaire per- 
mettant de contrdler la performance finale. Cependant, 
dans beaucoup de brevets sur les capteurs de gaz on 
propose des methodes et des structures deja d6crites 
dans retat de la technique anterieure. Ils peuvent etre 
groupes en trois types : 

couches minces sur support (en utilisant plusieurs 
techniques de depdt) 

couches epaisses sur support (en utilisant norma- 
lement la serigraphie) 
pastilles c6ramiques fritt6es 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE - BESOINS 
ACTUELS 

[0011] Pour repondre a des besoins de plus en plus 
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croissants du marche, les presents inventeurs ont cher- 
che a mettre au point un capteur a base d'oxydes me* 
talliques semi-conducteurs capable de detecter le mo- 
noxyde de carbone (CO) present en quantite limitee 
dans une atmosphere speciale a forte concentration 
d'hydrogene (H 2 ), done, de caractere reductrice. 
[001 2] Une des principales applications est le contrd- 
le de la qualite de I'hydrogene produit a partir d'un sys- 
teme embarque pour les vehicules a piles a combustible 
a membrane polymere (PEMFC). En effet, du fait des 
problemes de stockage et de distribution de I'hydroge- 
ne, la meilleure solution consiste a utiliser un combus- 
tible liquide tel que du methanol et de generer grace a 
une reaction de reformage un melange riche en hydro- 
gene. Ce melange ne contient pas d'oxygene mais il 
contient du CO qui a un effet catastrophique sur les per- 
formances de la pile PEMFC (voir RA Lemons, (1989), 
Fuel Cell for transportation, Proc. First Grove Fuel Cell 
Symp., Londres, p.251). 

[0013] Aussi il est necessaire d'ajouter entre le refor- 
meur et la pile a combustible un d is posit if qui permet de 
baisser la concentration de CO de 0, 1 -2% (sortie du re- 
formeur) jusqu'a 10 ppm (entree de la pile). Afin de con- 
trdler Pefficacit6 de ce dispositif , un capteur de CO ca- 
pable de fonctionner dans des melanges riches en hy- 
drogene doit etre place a la sortie du reformeur. 
[0014] A present, ils existe plusieurs type de capteurs 
de CO du type semi-conducteurs qui ne peuvent fonc- 
tionner que dans des atmospheres contenant de Poxy- 
gene. Les principales applications sont les alarmes do- 
mestiques et la mesure de la pollution dans Pair. 
[0015] It existe beaucoup de capteurs sensibles au 
CO qui sont aussi sensibles au qui est un des gaz 
le plus facile a d6tecter par beaucoup de capteurs. Ainsi, 
il a 6t6 decrit dans des brevets japonais, brevets JP H 
10-73553, 17 mars 1998, JP H 10-73554, 17 mars 1998, 
JP I1 1 0-73555, 1 7 mars 1 998, des capteurs de monoxy- 
de de carbone qui sont selectifs vis-a-vis de I'hydroge- 
ne. Cependant, cette selectivite est limitee a des te- 
neurs en hydrogene de Pordre de 1000 parties par mil- 
lion (1 000 ppm = 0, 1 %) et pour des atmospheres a base 
d'air. Ils ne sont done pas adaptes pour mesurer le CO 
dans des atmospheres a plus de 10% (en volume) de 
H 2 notamment a 50% en H 2 et sans presence d'oxyge- 
ne. En outre, ils sont bases sur Poxyde de cuivre(ll), 
CuO, et, aux temperatures de travail des capteurs 
(250-350°C) on sari que cet oxyde est reduit en cuivre 
metal par des atmospheres d'hydrogene, ce qui empe- 
che d'utiliser ce type de capteur pour Papplication de la 
presente invention. 

[0016] Des donnees ont ete publiees sur le compor- 
tement de capteurs de type semi-conducteurs realises 
a partir d'un melange de deux oxydes metalliques, (voir 
H. Yamaura et al., Sensors and Actuators, B35-36 
(1996) pp. 325-332 ; H. Yamaura et al., J. Electroche- 
mical Society, 144 (6) (1997) pp 158-160 ; H. Yamaura 
et al., J. Electrochemical Society, 143 (2) (1996) 
pp36-37) soumis au contact de melanges gazeux com- 



poses cfoxygene et d'un seul gaz a caractere reducteur 
(CO, H 2 ) dont la teneur est typiquement inf erieure a 1 %. 
Cependant ces resultats ne permettent pas de prevoir 
le comportement cfun melange de plusieurs oxydes et 

5 cf imaginer la reponse de materiaux existants en presen- 
ce d'un melange compose de CO et d'hydrogene. 
[0017] En consequence, il n'existe pas a Pheure ac- 
tuelle des informations sur la disponibilite de capteurs 
semi-conducteurs capables de detecter du CO present 

10 dans des atmospheres de H2 reductrices. On peut rai- 
sonnablement penser que la selectivite limitee de cette 
famille de capteurs n'en fait pas a priori de bons candi- 
dats pour la detection de CO dans une atmosphere a 
H 2 reductrice. Dans de teiles conditions on s'attend a 

is ce que la presence majoritaire du hfe masque la presen- 
ce en quantite plus faible du CO a detecter. 
[0018] On a decrit dans la publication Proc. SPIE-int. 
see. Opt. Eng. (1999), 3675, 150-158 Putilisation d'un 
melange de ZnO, Ir^Oa etd'oxyde mixte Zn2ln 2 0 5 com- 

20 me capteur de gaz Cl 2 ou O a dans Pair. 

PROBLEMES A LA BASE ET SOLUTION PROPO- 
SED 

2B [0019] En plus des problemes exposes ci-dessus (dif- 
ficutt6 a trouver un capteur selectif au CO par rapport a 
H 2 , absence de Poxygenedans Patmosphere porteuse), 
on atrouve des drfficultes supptementaires tors des pre- 
miers essais effectues au laboratoire. Les principales 

30 ont et6 : 

1 ) la grande sensibilite a I'hydrogene present a tres 
grande concentration dans Patmosphere porteuse 
pour beaucoup de capteurs de composition chimi- 

35 que difterente 

2) ou la modification irreversible de la matiere sen- 
sible par reduction de Poxyde en metal 

[0020] Ainsi, la presente invention a pour but principal 
40 de resoudre le nouveau probleme technique consistant 
en la foumiture d'un nouveau capteur semi-conducteur 
comprenant une composition chimique d'oxyde(s) me- 
tallique(s) et qui puisse etre utilise pour la detection de 
gaz, en particulier de monoxyde de carbone, en atmos- 
45 pnere riche en hydrogene, en ayant une taible sensibi- 
lite a I'hydrogene present en tres grande concentration 
dans une telle atmosphere porteuse. 
[0021] La presente invention a encore pour but prin- 
cipal de resoudre le nouveau probleme technique con- 
so sistant en la foumiture d'une nouvelle composition 
d'oxyde(s) metallique(s) qui soit stable a la temperature, 
notamment a la temperature de fonctionnement du sys- 
teme en tant que capteur semi-conducteur et en parti- 
culier dans le cas de la detection de gaz, en particulier 
55 |e monoxyde de carbone, en atmosphere riche en hy- 
drogene. 

[0022] La presente invention a encore pour but prin- 
cipal de resoudre le nouveau probleme technique con- 
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sistant en la fourniture cfun nouveau capteur utile pour 
la detection de gaz, en particulier de monoxyde de car- 
bone, dans une atmosphere riche en hydrogene. et de 
nouvelles compositions cfoxydefs) metallique(s), qui 
soient en outre capable de presenter une selectivite et s 
une sensibilite suffisantes pour permettre la mesure de 
la concentration d'un gaz, en particulier le monoxyde de 
carbone, en atmosphere riche en hydrogene. 
[0023] La presente invention permet pour la premiere 
fois de resoudre simultanement les problemes techni- 10 
ques enonc6s ci-dessus d'une maniere simple, sure et 
fiable, utilisable a I'echelle industrielle. 
[0024] Ainsi, selon un premier aspect, la presente in- 
vention a pour objet I'utilisation d'une composition d'oxy- 
des metalliques comme capteur semi-conducteur pour is 
la detection de gaz, en particulier le monoxyde de car- 
bone, en atmosphere riche en hydrogene, ladite com- 
position etant caracterisee en ce qu'elle comprend un 
melange soit de deux oxydes metalliques respective- 
ment de I'oxyde d'indium et de I'oxyde de zinc, soit de 20 
trois oxydes metalliques respectivement de I'oxyde d'in- 
dium, de I'oxyde de zinc et de I'oxyde de gallium. 
[0025] Selon une caracteristique avantageuse, I'oxy- 
de de zinc represente environ 10 a environ 110 g pour 
100 g d'oxyde d'indium. 25 
[0026] Selon encore une autre caracteristique avan- 
tageuse de I'invention, I'oxyde de gallium est present 
dans une proportion jusqu'a environ 70 g pour 100 g 
d'oxyde d'indium, et de preference entre environ 50 et 
environ 70 g d'oxyde de gallium pour 1 00 g d'oxyde d'in- 30 
dium. 

[0027] Selon un mode de realisation particulier. cette 
composition cfoxydes metalliques est r6alisee a partir 
d'un melange de deux oxydes metalliques constrtues 
par I'oxyde de zinc et I'oxyde d'indium, I'oxyde de zinc 35 
reprSsentant de preference d'environ 10 a environ 110 
g pour 100 g d'oxyde d'indium. 

[0028] Selon un mode de realisation avantageux de 
I'invention, la composition d'oxydes metalliques preci- 
se comprend un melange de trois oxydes metalliques *o 
comprenant d'environ 10 a environ 110 g d'oxyde de 
zinc et jusqu'a environ 70 g, de preference entre environ 
50 g et environ 70 g d'oxyde de gallium pour 1 00 g d'oxy- 
de d'indium. 

[0029] Selon une variante de realisation particuiiere 
de I'invention, le melange des deux ou trois oxydes me- 
talliques precites est obtenu par melange de chaque 
oxyde metallique dans la proportion en poids recher- 
ch6e, avec eventuellement des operations de broyage 
et de calcination a haute temperature, par exemple en- so 
tre 700 et 1 000°C, afin d'obtenir un melange plus intime 
des composes. 

[0030] Selon un mode de realisation particulierement 1 
avantageux, la composition d'oxydes metalliques pr6ci- 
tee se presente sous forme d'un melange de poudres ss 
d'oxydes metalliques comprenant environ 67 g d'oxyde 
de gallium et environ 22 g d'oxyde de zinc pour 100 g 
d'oxyde d'indium. 



[0031] Selon un autre mode de realisation particulier 
de I'invention, la composition precitee se presente sous 
la forme d'un melange de poudres d'oxydes metalliques 
comprenant environ 67 g d'oxyde de gallium et environ 
110 g d'oxyde de zinc pour 100 g d'oxyde d'indium. 
[0032] Selon encore un autre mode de realisation par- 
ticulier de I'invention, la composition precitee se presen- 
te sous forme d'un melange de poudres d'oxydes me- 
talliques comprenant environ 53 g d'oxyde de gallium, 
environ 13 g d'oxyde de zinc pour 100 g d'oxyde d'in- 
dium. 

[0033] Selon encore un autre mode de realisation de 
I'invention, la composition precitee se presente sous for- 
me d'un melange de poudres d'oxydes metalliques 
comprenant environ 43 g d'oxyde de zinc pour 100 g 
cfoxyde d'indium. 

[0034] Selon un deuxieme aspect, la presente inven- 
tion foumit une nouvelle composition d'oxydes metalli- 
ques, caracterisee en ce qu'elle comprend un melange 
de trois oxydes metalliques respectivement de I'oxyde 
d'indium, de I'oxyde de zinc et de I'oxyde de gallium, 
telle que detinie precedemment. 

[0035] Selon un troisieme aspect, la presente inven- 
tion couvre aussi un capteur semi-conducteur, caracte- 
rise en ce qu'il est prepare a partir d'une composition 
qui comprend un melange de trois oxydes metalliques 
telle que definie precedemment. 

[0036] Selon un mode de realisation avantageux les 
capteurs selon I'invention sont du type couche epaisse, 
frittee a haute temperature, par exemple entre 600 et 1 
000°C, eventuellement en formant une couche active 
sur un substrat inactif , tel qu'un substrat c6ramique, et 
avantageusement, ce capteur fait partie int6grante d'un 
systeme de mesure de resistance. 

FABRICATION DES COMPOSITIONS D'OXYDES ME- 
TALLIQUES 

[0037] Pour la preparation de la composition d'oxydes 
metalliques, qui constituera ult6rieurement la partie ac- 
tive de capteurs semi-conducteurs, on part d'un melan- 
ge de deux ou trois oxydes metalliques : I'oxyde d'in- 
dium (III) ln 2 0 3 , I'oxyde de zinc (II) ZnO et lorsqu'il est 
present I'oxyde de gallium (III) GagO^ Tous ces oxydes 
sont d'origine commerciale. 



ln 2 0 3 


G a2 0 3 - 


ZnO 


1 gramme 


0 - 0,7 gramme 


0,1 - 1,1 grammes 


1 mole 


0-1 mole 


0,3 - 4 moles j 



Des operations opt ionne lies de broyage et de calcina- 
tion a 700 -1 000*C peuvent etre r6alis6es en plus afin 
d'obtenir une melange plus intime des composants sous 
forme de poudre. 



4 



7 



EP 1 041 039 A1 



8 



FABRICATION PES CAPTEURS 

[0038] On prepare un capteur semi-conducteur a par- 
tir de la composition sous forme de poudre telle qu'ob- 
tenue ci-dessus. 5 
[0039] Pour ce faire, on reprend le melange sous for- 
me de poudre des oxydes metalliques obtenus a la fin 
de I'operation de preparation des compositions, puis on 
ajoute de I'eau a la poudre jusqu'a formation d'une pate. 
Cette pate est depos6e sur le substrat par exemple avec io 
une spatule. 

[0040] On peut de preference preparer un capteur 
ayant une structure du type couche epaisse f rittee. Dans 
ce cas, le capteur est compose par : 

un substrat c6ramique (du type MgO, SK) 2s A^O^ 
etc), isolant du point de vue eiectrique, resistant aux 
hautes temperatures, et inactif envers les gaz pre- 
sents dans I'atmosphere environnante 
deux electrodes metalliques a base cfun metal no- 
ble (R, Au, etc) utilis6es pour mesurer la resistance 
eiectrique 

ta matiere active, a base d'un melange d'oxydes 
metalliques depose sous forme d'une couche de 
pate formee par ajout d'eau comme indique ci-des- 
sus, en partant du melange de poudre d'oxydes me- 
talliques precites, et dans laquelle pate on introduit 
de preference les electrodes metalliques pour 
const ituer le capteur, comme cela est bien connu 
de Thomme de Part ; 

un micro chauffage pouvant etre incorpore dans 
rapplication Industrie lie pour un con t role precis de 
la temperature de travail du capteur, mais il n'est 
pas present dans les tests du au fait que ceux-ci 
sont realises dans une enceinte a temperature con- 
trdiee. 

[0041] La couche epaisse destinee a construire la 
partie active pr6sente typiquement une dimension de 2 
mm x 3 mm avec une epaisseur comprise entre environ 
0,1 et environ 0,5 mm. Cependant, la taille n'est pas un 
aspect determinant de la reponse du capteur. 
[0042] Ensuite, le capteur ainsi constitue est de pre- 
ference soumis a deux etapes de cuisson : une etape 
de sechage a basse temperature (40 a 80°C) pendant 
au moins une heure, et une etape de frittage ou calci- 
nation a haute temperature (600 a 1 000°C) pendant une 
fourchette de temps entre quelques minutes et quel- 
ques heures. 

[0043] II est a noter que le precede general de fabri- 
cation des compositions d'oxydes metalliques et le pro- 
cede de fabrication des capteurs font aussi partie inte- 
grate de la presente invention. En particulier, inven- 
tion couvre aussi des compositions initiates des sels des 
metaux qui vont se decomposer et g6n6rer les oxydes 
ulterieurement notamment dans retape de frittage ou de 
calcination. 

[0044] Ces sels de metaux qui sont capables de se 



decomposer et de g6n6rer des oxydes dans retape ul- 
terieure de frittage ou de calcination sont bien connus 
de I'homme de Tart. Ces sels peuvent etre par exemple 
des carbonates, des sets d'acides organiques tels 
qu'acetate, oxalate, etc., des nitrates, des sulfates, des 
chlorures, etc. 

[0045] L'ajout de certains liants du type c6ramique 
comme la silice, la magnesie, I'alumine, etc., peuvent 
ameiiorer le frittage et la stabilite mecanique sans gran- 
de perte de la sensibilite du capteur. 
[0046] Cependant, dans les exemples de fabrication 
ci-apres et testes de tels liants n'ont pas ete ajoutes. 
[0047] D'autres buts, caracteristiques et avantages 
de ('invention apparaltront ciairement a la lumiere de la 
description explicative qui suit faite en reference a di- 
vers exemples de realisation de I'invention donn6s sim- 
plement a titre ^illustration et qui ne sauraient done en 
aucune faoon limiter la portee de I'invention. Dans les 
exemples, tous les pourcentages sont don n 6s en poids, 
la temperature est en °C, la press ion est la press ion at- 
mospherique et I'atmosphere est I'air, sauf indication 
contraire. 



Presentation des dessins 
[0048] 

La figure 1 annex6e repr6sente un schema de prin- 
cipe d'un capteur du type couche epaisse frittee 
30 - permettant dans le mode de realisation pr6f6r6 de 
I'invention de mesurer la concentration en CO dans 
une atmosphere riche en hydrogene parmesure de 
resistance. 

La figure 2 represente une courbe de reponse du 
35 capteur prepare a I' exemple 1-B pour la detection 
de CO en atmosphere riche en hydrogene, selon la 
procedure decrite a Pexemple 5, montrant la d6pen- 
danceavec la temperature entre 100 et 150°C avec 
en abscisse le temps exprime en minutes et en or- 
40 donnee la resistance exprimee en kiloohms. 

La figure 3 est une courbe similaire a celle de la 
figure 2, obtenue dans les conditions indiquees a 
I'exemple 5. 

La figure 4 est une courbe similaire a celle de la 
45 figure 2, obtenue dans les conditions enoncees a 
I'exemple 5, avec presence et en I'absence d'humi- 
dite, respectivement 2 % et 0 % de h^O. 
La figure 5 repr6sente une courbe de resistance du 
capteur en fonction de la concentration en CO pour 
so diff6rents temps d'injection a 150°C, avec la con- 
centration en CO exprim6e en pourcentage en abs- 
cisse en fonction de la resistance exprimee en ki- 
loohms en ordonn6e, la courbe avec les losanges 
etant obtenue avec les valeurs de resistance a 2 
55 min, la courbe obtenue avec les carr6s etant obte- 
nue avec les valeurs de resistance a 30 min. 
La figure 6 represente une courbe de reponse du 
capteur de I'exemple 1-B en atmosphere d'hydro- 
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g6ne a differentes concent rat ions de CO, respecti- 
vement 1 % et 2 %. similaires a la figure 2, avec en 
abscisse le temps exprime en minutes et en ordon- 
n6e la resistance exprimee en kilcohms. 
La figure 7 represente une courbe similaire a celle 
de la figure 6 pour differentes concentrations de 
CO, respectivement de 0,5 % et 1 %. 
La Figure 8 represente une courbe de reponse du 
capteur de I'exemple 2 en atmosphere d'hydroge- 
ne, avec presence et en I'absence d'humidite, res- 
pectivement 2 % et 0 % de H 2 0. 
La figure 9 represente une courbe de reponse du 
capteur de I'exemple 3 en atmosphere d'hydroge- 
ne, avec cycles repetes cfinjection et d'arret de CO 
a 2%. 

La figure 10 represente une courbe de reponse du 
capteur de I'exemple 4 en atmosphere d'hydroge- 
ne, avec presence et en I'absence d'humidite, res- 
pectivement 2 % et 0 % de H 2 0. 

EXEMPLE 1 

1-A- Preparation de la composition d'oxvdes metalli- 



[0049] Un melange des poudres d'oxydes metalliques 
a 6te prepare avec les proportions suivantes 



ln 2 O a — 


Ga 2 0 3 


ZnO 


1 gramme 


0,67 grammes 


0,22 grammes 



Tous les oxydes sont d'origine commerciale et ils ont ete 
broyes legerement avant melange. 



1 -B- Preparation d'un capteur a partir de la composition 
pr6par6e sous 1 - A 

[0050] La procedure suivie pour la preparation des 
capteurs met en oeuvre la procedure g6n6rale precitee : 
[0051] Preparation de fa pate moyennant I'ajout 
d'eau, d6p6t a la spatule sur le substrat c6ramique avec 
deux electrodes en platine, et cuisson. Celle-ci a ete 
realise en deux etapes : sechage a 65°C pendant qua- 
tre heures, plus f rittage ou calcination a 900°C pendant 
une heure dans un four a mouf le dans I'atmosphere am- 
biante, suivi de refroidissement naturel jusqu'a la tem- 
perature ambiante. 

[0052] Cette procedure permet de preparer un cap- 
teur ayant la structure representee a la figure 1 . 
[0053] On observe que ce capteur se compose d'un 
substrat c6ramique 10 par exemple du type MgO, Si0 2 , 
A^O^ etc, isolant du point de vue eiectrique, resistant 
aux hautes temperatures, et inactif envers les gaz pre- 
sents dans I'atmosphere environnante, de preference 
atmosphere riche en hydrogene. Sur ce substrat c6ra- 
mique 10 est coulee sous forme d'une couche d'epais- 
seur recherch6e, typiquement de I'ordre de 2 mm x 3 



mm avec une epaisseur d'environ 0,1 a 0,5 mm, de la 
pate de melange d'oxydes metalliques pr6par6e comme 
indiquee ci-dessus. representee par le numerode refe- 
rence general 20 et dans laquelle on peut introduce les 
s extremites de deux electrodes de metal noble tel que 
platine, or, ref6rencees respectivement 22, 24, avant 
cuisson de la pate pour r6aliser une integration des elec- 
trodes avec la matiere active constituee par les oxydes 
metalliques. 

10 [0054] De maniere connue en soi, les electrodes en 
metal noble 22, 24 sont ensuite reliees a un circuit de 
mesure de resistance 30 qui peut deiivrer par un dispo- 
sit if correspondant 31 un signal d'entree en courant con- 
tinu ou alternatif, et un dispositif 32 de reception d'un 

is signal de sortie obtenu a partir d'un courant eiectrique 
continu ou alternatif, comme cela est bien connu par 
I'homme de Tart. Par ailleurs, il peut egalement etre pr6- 
vu un dispositif de micro chauffage 40 pouvant par 
exemple comprendre une resistance eiectrique 42 ali- 

20 mentee par une source d'alimentation 44. 

[0055] Le fonctionnement de ce dispositif apparaitra 
egalement en reference a I'exemple 5 ci-aprds d'utilisa- 
tion du capteur. 

2S EXEMPLE 2 

2-A- Preparation de la composition d'oxvdes metalli- 
ques 

30 [0056] Un melange des poudres d'oxydes metalliques 
a 6t6 prepare avec les proportions suivantes: 



lnjp 3 


Ga 2 0 3 


ZnO 


1 gramme 


0,67 grammes 


1,1 grammes 



Tous les oxydes sont d'origine commerciale et ils ont ete 
broyes I6gerement avant melange. 



40 2-B- Preparation d'un capteur a partir de la composition 
obtenue a I'exemple 2-A ci-dessus 

[0057] La procedure suivie pour la preparation des 
capteurs a ete celle decrite ci-dessus : preparation de 

45 la pate moyennant I'ajout d'eau. depot a la spatule sur 
le substrat c6ramique avec deux electrodes en platine, 
et cuisson. Celle-ci a ete realisee en deux etapes : se- 
chage a 65°C pendant deux heures, plus frittage ou cal- 
cination a 900° C pendant une heure dans un four a 

so moufle dans I'atmosphere ambiante, suivi de refroidis- 
sement naturel jusqu'a la temperature ambiante. 
[0058] Les capteurs ont ete soumis a quelques tests, 
qui ont montr6 une reponse similaire a ceux de I'Exem- 
ple 1. 

55 
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EXEMPLE 3 

3-A- Preparation de la composition d'oxvdes metalli- 



[0059] Un melange des poudres d'oxydes metalliques 
a ete prepare avec les proportions suivantes 



ln 2 0 3 


Ga 2 0 3 


ZnO 


1 gramme 


0,53 grammes 


0,13 grammes 



Tous les oxydes sonl d'origine commerciale. Le melan- 
ge a ete soumis k un pre-traitement de calcination & une 
temperature de 900°C pendant une heure dans en four 
k moufle k I'atmosphere ambiante. 



3- B- Preparation d'un capteur & partir de la composition 
prepares k I'etape 3-A ci-dessus 

[0060] Ensuite, la procedure suivi pour la preparation 
des capteurs a ete celle decrite ci-dessus : preparation 
de la pate moyennant I'ajout d'eau, depot k la spatule 
sur le substrat ceramique avec deux electrodes en pla- 
tine, et cuisson. Celle-ci a ete realisee en deux etapes, 
tout d'abord sechage k 65°C pendant deux heures, plus 
f rittage ou calcination k 700°C pendant quinze minutes 
dans unfour & moufle dans I'atmosphere ambiante, suivi 
de refroidissement naturel jusqu'& la temperature am- 
biante. 

Les capteurs ont ete soumis k quelques tests, qui ont 
montre une reponse similaire k ceux de I'Exemple 1 . 

EXEMPLE 4 

4- A- Preparation de la composition d'oxvdes metalli- 
ques 

[0061] Un melange des deux poudres de deux oxydes 
metalliques a ete prepare avec les proportions 
suivantes : 



In^ 


ZnO 


1 gramme 


0,43 grammes 



et tous les oxydes sont d'origine commerciale. 

4-B- Preparation d'un capteur& partir de la composition 
preparee k I'etape 4-A ci-dessus 

[0062] La procedure suivie pour la preparation des 
capteurs a ete celle decrite ci-dessus : preparation de 
la p§te moyennant I'ajout d'eau, depdt k la spatule sur 
le substrat ceramique avec deux electrodes en platine, 
et cuisson. Celle-ci a ete realisee en deux etapes : se- 
chage k 65°C pendant 2 h, plus f rittage ou calcination 
k 900° C pendant 1 h dans un four k moufle dans I'at- 



mosphere ambiante, suivie d'un refroidissement naturel 
jusqu'S la temperature ambiante. 
[0063] Les capteurs ont ete soumis k quelques tests 
qui ont montre une reponse similaire St ceux de I'exem- 
5 plel. 

EXEMPLE 5 

Utilisation des capteurs prepare aux exemples 1 -B, 2-B, 
10 3-B, et 4-B pour la detection de qaz, en particulier de 
monoxyde de carbone en atmosphere riche en hydro- 
qene. avantaqeusement pour mesurer la concentration 
de qaz. en particulier de monoxyde de carbone en at- 
mosphere riche en hvdroqene. 

is 

[0064] La performance des capteurs a ete testee 
dans une atmosphere k debit constant (300 k 600 mil- 
lilitres par minute), de composition contrGlee. Le gaz cir- 
cule & I'interieur d'un dispositif realise en verre et place 
20 dans un four pour avoir un contrOle precis de la tempe- 
rature des capteurs. 

[0065] La resistance de chaque capteur est normale- 
ment mesuree par la methode du courant atternatif, 
mais la methode du courant continu peut etre aussi uti- 
2S Usee. La mesure de cette resistance est faite d'une fa- 
con continue. 

[0066] Une fois les capteurs places dans le dispositif 
de test, ils sont soumis k un pre-traitement avec un debit 
d'air k une temperature de 300°C ou plus. Ce traitement 

30 a pour but de nettoyer et activer les capteurs et avoir 
une resistance initiale reproductible. 
[0067] Ensuite la temperature est changee jusqu'Si la 
valeur de la temperature de travail, qui se situe entre 
100°C et 200°C, preferablement k 150°C. 

35 [0068] Apres, le gaz porteur est change : Tair pur est 
substitue par une atmosphere k base d'azote, Ng, et 
d'hydrogene, H 2 , k une tres grande concentration, de 
plus de 30% en volume (le reste etant en N 2 ). Typique- 
ment I'atmosphere des tests est de 50% H 2 plus 50% 

40 N2 (figures 2 et 3). 

[0069] L'influence de I'humidrte est testee en humidi- 
fiant le gaz porteur jusqu'& une teneur de 2% (en volu- 
me, k 25°C) en vapeur d'eau (figure 4, 8 9 et 10). La 
majorite des tests ont ete realises avec I'atmosphere 

45 porteuse de rVN 2 (50/50) avec 2% en vapeur d'eau. 
[0070] La capacite de detection du gaz monoxyde de 
carbone, CO, est testee par injection pendant un temps 
determine d'un debit de ce gaz dans le gaz porteur men- 
tionne. La proportion des debits des gaz porteur et du 

50 CO permet le calcul de la concentration du gaz k tester. 
[0071] La sensibilite pour la detection du CO, Sco, 
peut etre exprimee de diffe rentes manieres. Normal e- 
ment elle est exprimee comme un quotient entre la re- 
sistance dans le gaz porteur en absence de CO, Ro, et 

55 la resistance en presence du CO, Rco, apres un temps 
donne suite k I'injection et k une temperature de travail 
precise. Nous avons calcule la sensibilite apres 30 mi- 
nutes d'injection ou on considere que Ton a atteint le 
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regime stationnaire 

Sco= Ro/Rco 

[0072] La resistance du gaz porteur est consideree 
comme un point de reference ou de normalisation, uti- 
lisee pour comparer la sensibilite entre differents cap- 
teurs. Chaque capteur peut avoir une resistance Ro dif- 
ferente en raison de sa taille resultat de sa labrication 
(epaisseur el surface de la partie active, separation des 
electrodes, ... ), la sensibilite etant similaire. 
[0073] La resistance du gaz porteur peut etre choisie 
comme celle dans I'air, celle dans I'azote (humide ou 
sec), ou celle dans I'atmosphere Hg/Ng (humide ou se- 
che). Dans les donnees montrees ici on a pris I'atmos- 
phere en azote humide (2% en vapeur cfeau) comme 
resistance de reference. 

[0074] A part la temperature de travail, la sensibilite 
au CO depend de la concentration de ce gaz dans I'at- 
mosphere porteuse. 

[0075] D'autres gaz ont ete aussi testes dans le me- 
mo gaz porteur, notamment le dioxyde de carbone 
(COg) et le methanol (CH 3 OH). 

[0076] Les capteurs prepares a I'Exemple 1 ont 6X6 
testes par tests d'une duree moyenne de hurt heures, 
realises presque tous les jours pendant trois mois. Pen- 
dant la duree de chaque test ils ont .ete soumis a une 
exposition a I'hydrogene (a 50%) de six heures en 
moyenne. Egalement, pendant la duree de chaque test, 
ils sont ete soumis a une exposition au CO (a 0, 1%-2%) 
de deux heures en moyenne. 

[0077] Les resultats obtenus avec ces capteurs on 
montre la possibility de detecter du CO dans une plage 
de concentration entre 0,1 % (= 1000 ppm) et 2% (= 
20000 ppm) dans des atmospheres Hg/Ng & forte con- 
tenu en H 2 (>30%, typiquement 50%). Voir figures 5, 6 
et 7. 

[0078] La sensibilite pour le CO a 2% est de I'ordre 
de Sco=Ro/Rco~200-400 a cette concentration la, a 
une temperature de travail aux alentours de 150°C, et 
par rapport a une reference Ro d'atmosphere en azote 
humide. Ces valeurs-la sont des valeurs tres elevees, 
par rapport a d'autres obtenues pour les capteurs Bre- 
vets JP H 10-73553, 17 mars 1998 ; JP H 10-73554, 17 
mars 1998 ; JP H 10-73555, 17 mars 1998 utilises pour 
detecter des gaz dans des atmospheres basees sur I'air. 
Comme consequence de cela, pour ce type de capteur 
it est preferable de representer les resultats en echelle 
logarithmique de resistances. 

Le rapport entre la resistance de reference mesuree 
dans une atmosphere de N 2 (sec ou humide) et celle 
dans une atmosphere de Hg/Ng (sec ou humide) est de 
I'ordre de 2, ce qui reduit de moitie la sensibilite envers 
le CO si on change la resistance de reference du N 2 
vers Hg/Ng. Cependant, la sensibilite envers le CO avec 
cette resistance de reference continue a etre tres gran- 
de. 



[0079] La limit e basse de detection peut atteindre une 
concentration de 0,1 % CO, a la meme temperature de 
travail. A cette concentration la sensibilite est encore ap- 
preciable, de I'ordre de Sco=Ro/Rc 0 - 10-20. Un com- 
5 portement typique de variation de la resistance par rap- 
port a la concentration du CO est montree dans la figure 
4. 

[0080] Les capteurs prepares a I'Exemple 1 -B mon- 
trent une resistance tres stable au CO a 2% pendant 

10 tous les tests effectues pendant trois mois. 

[0081] L'influence de I'humidite a ete testee par com- 
paraison entre atmospheres seches et atmospheres hu- 
mides a 2% en vapeur d'eau. En presence de vapeur 
cfeau, la sensibilite envers te CO s'ameliore, tandis que 

*5 la difference entre les references de N 2 et de H^ts^ di- 
minuent. Cette propriete est interessante dans les ap- 
plications de generation de H 2 par relormage, pour la- 
quelle la teneur en vapeur d'eau peut monter jusqu'a 
des concentrations plus grandes que 10%. 

20 [0082] Concemant la presence d'autres gaz, ces cap- 
teurs n'ont montre aucune reponse avec I'injection de 
dioxyde de carbone, C0 2 , a 5-10%, ni avec I'injection de 
methanol. 

[0083] Le temps de reponse des capteurs, c'est a di- 
ss re, le temps mesure jusqu'au moment ou la resistance 
atteint une valeur constante, est de I'ordre de 30 minu- 
tes a 99,9% de la valeur a I'etat stationnaire final, ou de 
5 minutes a 98%, pour une concentration de 2% CO a 
la temperature de travail de 150°C. Cependant. la sen- 
30 sibilite au CO atteinte par ces capteurs apres 2 minutes 
d'injection de CO a 2% est de I'ordre de Sco~ 1 0-20. Ceci 
permet d'utiliser ces capteurs dans des conditions dy- 
namiques sans necessite d'attendre I'etat de resistance 
stationnaire. 

os [0084] Apres une injection du CO, ces capteurs ne re- 
cuperet pas bien leur resistance d'origine dans I'at- 
mosphere porteuse. Cependant, cette recuperation est 
possible et facile avec un debit d'air, c'est a dire en pre- 
sence d'oxygene, a une temperature de 300°C ou plus. 

40 Des tests de recuperation de ce type ont ete realises au 
debut et a la fin de chaque test, et ont montre un com- 
portement reproductible. 

[0085] L'invention couvre tous les moyens constituant 
des equivalents techniques des moyens decrits et re- 

46 presentes a la figure 1 . 

[0086] En outre, l'invention couvre toute caracteristi- 
que qui apparatt etre nouvelle par rapport a un etat de 
la technique quelconque a partir de la description prise 
dans son ensemble, incluant les exemples qui font par- 

so tie integrante de la presente invention. 



Revendications 

55 1. Utilisation d'une composition d'oxydes metalliques 
comme capteur semi-conducteur pour la detection 
de gaz, en particulier de monoxyde de carbone, en 
atmosphere riche en hydrogene, comprenant un 
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melange sort de deux oxydes metalliques respecti- 
vement de I'oxyde d'indium et de Poxyde de zinc, 
soit de trois oxydes metalliques respectivement de 
I'oxyde d'indium, de I'oxyde de zinc et de I'oxyde de 
gallium. 

2. Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee en 
ce que I'oxyde de zinc represente d'environ 10 a 
environ 110 g pour 100 g d'oxyde d'indium. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracteri- 
see en ce que les oxydes metalliques precites sont 
melanges dans une proportion jusqu'a environ 70 
g, de preference entre environ 50 et 70 g, d'oxyde 
de gallium pour 100 g d'oxyde d'indium. 

4. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 3, ca- 
racterisee en ce que le melange des deux ou trois 
oxydes metalliques est obtenu par melange de cha- 
que oxyde metal lique dans la proportion en poids 
recherchee, avec eventuellement des operations 
de broyage et de calcination a haute temperature, 
par exemple entre 700 et 1 000°C, afin d'obtenir un 
melange plus intime des composants. 

5. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 4, ca- 
racterisee en ce qu'elle se presente sous forme 
d'une poudre d'oxydes metalliques comprenant en- 
viron 67 g d'oxyde de gallium et 22 g environ d'oxy- 
de de zinc pour 100 g d'oxyde d'indium. 

6. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 4, ca- 
racterisee en ce qu'elle se presente sous forme d'un 
m6lange de poudres d'oxydes metalliques compre- 

* nant environ 67 g d'oxyde de gallium et environ 1 1 0 
g d'oxyde de zinc pour 100 g d'oxyde d'indium. 

7. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 4, ca- 
racterisee en ce qu'elle se pr6sente sous forme d'un 
melange de poudres d'oxydes metalliques compre- 
nant environ 53 g d'oxyde de gallium, environ 1 3 g 
d'oxyde de zinc pour 100 g d'oxyde d'indium. 

8. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 4, ca- 
racterisee en ce qu'elle se presente sous forme d'un 
melange de poudres de deux oxydes metalliques 
comprenant environ 43 g d'oxyde de zinc pour 100 
g d'oxyde d'indium. 

9. Utilisation selon I'une des revendications prec6den- 
tes, caracterisee en ce que les oxydes metalliques 
sont pr6par6es a partir de sels de metaux capables 
de se decomposer et de generer des oxydes ulte- 
rieurement et notamment dans le cadre d'une etape 
de f rittage ou de calcination utterieures, tels que des 
carbonates, des sels d'acides organiques, par 
exemple acetate, oxalate, des nitrates, des sulfa- 
tes, des chlorures, eventuellement en presence 



d'un liant de type ceramique tel que silice. magn6- 
sie. alumine. 

10. Utilisation selon I'une des revendication 1 a 9, ca- 
5 racterise en ce que le capteur est du type couche 

epaisse frittee a haute temperature, par exemple 
entre 600 et 1 000°C 5 eventuellement formant une 
couche active sur un substrat inactif, tel que subs- 
trat ceramique, et avantageusement, ce capteur fait 
10 partie integrante d'un systeme de mesure de resis- 
tance. 

11. Utilisation d'un capteur selon Pune des revendica- 
tions 1 a 10, pour mesurer la concentration de gaz, 

is en particulier de monoxyde de carbone, en atmos- 
phere riche en hydrogene. 

12. Composition d'oxydes metalliques, caracterisee en 
ce qu'elle comprend un melange de trois oxydes 

20 metalliques respectivement de Poxyde cfindium, de 
Poxyde de zinc et de I'oxyde de gallium. 

13. Composition selon la revendication 12, caracteri- 
see en ce que I'oxyde de zinc represente d'environ 

25 10 a environ 110 g pour 100 g d'oxyde d'indium. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, ca- 
racterisee en ce que les oxydes metalliques preci- 
tes sont melanges dans une proportion jusqu'a en- 

30 viron 70 g, de preference entre environ 50 et 70 g, 
d'oxyde de gallium pour 100 g d'oxyde d'indium. 

15. Composition selon I'une des revendications 12 a 

1 4, caract6ris6e en ce que le melange des trois oxy- 
35 des metalliques est obtenu par melange de chaque 

oxyde metallique dans la proportion en poids re- 
cherchee, avec eventuellement des operations de 
broyage et de calcination a haute temperature, par 
exemple entre 700 et 1 000°C, afin d'obtenir un m6- 
40 lange plus intime des composants. 

16. Composition selon I'une des revendications 12 a 

1 5, caracterisee en ce qu'elle se presente sous for- 
me d'une poudre d'oxydes metalliques comprenant 

45 environ 67 g d'oxyde de gallium et 22 g environ 
d'oxyde de zinc pour 100 g d'oxyde d'indium. 

17. Composition selon Pune des revendications 12 a 

16, caracterisee en ce qu'elle se presente sousfor- 
so me d'un melange de poudres d'oxydes metalliques 

comprenant environ 67 g d'oxyde de gallium et en- 
viron 1 1 0 g d'oxyde de zinc pour 1 00 g d'oxyde d'in- 
dium. 

55 18. Composition selon I'une des revendications 12 a 

17, caracterisee en ce qu'elle se pr6sente sous for- 
me d'un melange de poudres d'oxydes metalliques 
comprenant environ 53 g d'oxyde de gallium, envi- 
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ron 13 g d'oxyde de zinc pour 100 g d'oxyde d'in- 
dium. 

19. Composition selon Tune des revendications 12 a 

18, caracterisee en ce que les oxydes metalliques 5 
sont preparees a partir de sets de metaux capables 
de se decomposer et de generer des oxydes utte- 
rieurement el notamment dans le cadre d'une etape 
de f rittage ou de calcination ulterieures, tels que des 
carbonates, des sels d'acides organiques, par io 
exemple acetate, oxalate, des nitrates, des sulfa- 
tes, des chlorures, event ue II ement en presence 
d'un liant de type ceramique tel que silice, magne- 
sie, alumine. 

15 

20. Capteur semi-conducteur, characterise en ce qu'il 
est prepare a partir d'une composition telle que d6- 
finie a Tune quelconque des revendications 12 a 1 9. 

21. Capteur selon la revendication 20, caracterise en zo 
ce qu'il est du type couche epaisse frittee a haute 
temperature, par exemple entre 600 et 1 000°C, 
eventuellement formant une couche active sur un 
substrat inactif , tel que substrat ceramique, et avan- 
tageusement, ce capteur fait partie integrante d'un 2S 
sy st erne de mesure de resistance. 
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